
UKD 632.95:631.453 

N O R M A B R A N Ż O WA BN-90 

Gleba I materiał roślinny 9180-41 
AGROTECHNIKA 

Oznaczenie pozostałości herbicydów 
Substancja aktywna - metamitron 

1. WSTĘP 

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem no rmy jest meto
cia oznacza nia pozos tałośc i .metamitronu (4-amino-6-
-fenyI0-3-metylo- 1 ,2.4-tr iazyn-5/4H / -on) w ma te rial e 
roś l innym i g lebie przy zastosowaniu chromatografii 
gazowej lub cieyzowej. 

1.2. Zakres stosowania normy. Norma ma zastosowa
nie cl o oznaczan ia pozos t ałośc i me ta mitronu będącego 
s k ł a dniki em czynn ym prepa rató w. jak np . Go lt ix , Gol
tix L., Burti x w przy padk ach: 

a) ko nt ro li pozos tałośc i metami tro nu w rośli ni e i g le
b ie w ce lu okreś l e nia s topnia s każe ni a i ewentualne
go wpływu na roś lin y następcze, 

b) a nali z pozostałości w wyniku incydenta lnego 
uszkodze nia upra w, anali z a rbitrażowych i sądowych . 

2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada oznaczania. O znaczenie po lega na wy
dzieleniu meta rnitronu z p ró b ki gleby lub mater iału 

roś lin nego w proct's ie ekstrakcj i m ieszan iną: acet o n + 
+ chlo re k metylenu, uczyszczen iu eks traktu o d zan ie
czyszczeń metodą ch romatog rafi i ko lum nowej o raz 
oznacz.e n iu ilośc i owym ba da nej substa ncji metodą chro
matogra fii gazowej z wy ko rzys ta niem detek to ra termo
jonowego specyficznego d la azo tu lu b chromatografii 
cIeczoweJ 

2.2. Aparatura, przy rządy i materiały 
a) Chro matograf cieczowy z detek to rem UV 254 nm. 
iJ) C hroma tograf gazowv z dete kto re m term ojo no-

wy m specyfic znym dla azo tll (NPD ). 
e) H o mogeni za to r z pojemnikiem szklan ym lub ze 

sta li ni e rd zew nej. 
d ) Ła ź nia ultradźwiękowa . 

e) Mikse r lub mły nek cl o rozd rab niania. 
f') Mik ros trzyka wka o poj emnośc i 10 I-Ll . 
g) Szklana ko lumn a chro matogra fi czna z kranikie m 

I dnem ze sz kła spieka nego o porowatośc i zero, o dłu
gośc i 100 mm i średnicy wewnętrznej ID mm . 

h) Strzy kawka o pojemnoś ci 2 mI. 
i) Wstrząsarka labora to ryj na . 

Grupa kata logowa 1502 

j) Wyparka prozl1lowa rotacyjna. 
k) Zamrażarka (do przechowywa nia próbek). 
2.3. O~czynniki i roztwory 
a) Aceto n cZ. d.a. desty lowa ny z apa ra tury szk lanej. 
b) Alk o ho l izopropylowy cZ.d .a . 
c) Alkohol metylowy cZ.d .a. destylowany z apara

tury szkl a nej . 
ci) C hl o rek metyle mi cZ.d.a . d es tylowan y z apa ra

tury ~zkl a ne.i. 

c) Frac tos il 200 o uziarnien iu 0 ,063 -:-- 0 ,100 mm , 
firm y Merck (n r. kat. 164 15). 

f) Gas C hrom Q 80 -:-- IDO mesh . 
g) n-heksa n cz. des tylowany z aparatury szk lanej. 
11) Mieszanina: n-heksan-izopropanol (85+ 15V/V) . 
i) Mi esza nin a: n-heksan - aceton (3+ \V/ V). 
j) M ieszanina: n-heksan - aceton (l + I V/V) . 
k) O lej s ilik onowy OV-61. 
I) Siarcza n sodu bezwodny cZ.d.a. 
ł ) W zo rzec meta mitronu (4-a min o-4 ,5 dihydro-3-me

tyI 0-6-fe nylo- 1 ,2,4-tria zyno-5-o n) o czystośc i 99% o trzy
ma ny z firm y Bayer. 

2.4. Przygotowanie roztworów wzorcowych 
Hoztwór A. W ko lbie pomia rowej poj e mności IDO m i 

rozpuśc i ć w alkoho lu metyl owym 0 , l g wzo rca meta
mitrc)llu odważonego z do k ładnośc ią do 0 ,0002 g , uzu
peł nić alkoholcm metylo wy m do kreski i dobrze wymie
szać . 

j mi tak przygotowanego roztworu zawiera 1000 )J.g 
meta mi tro n u. 

Hoztwór B. D o kolby pomiarowej poj emności 100 mi 
odmierzyć 10,0 mi roztworu A, uzupełnić a lko ho lem 
mety lowym do kresk i i wym i eszać . 

I mi tak przygo towanego roztwo ru za wiera 100 )J.g 
meta mi t ro nu . 

Roztwór C. D o kol by pomiarowej pojemnośc i IDO mi 
odm i erzyć 20,0 m i roztworu B, uzu pełnić do kres ki 
mieszaniną wg 2 .. 311) i wymieszać . 

I mi ta k przygotowanego roztworu zawiera 20 )J.g 
meta mitro nu . 

Roztwór D. Do kolby po miarowej pojem'n ości IDO mI 
odmie rzyć 10,0 mi roztwo ru B, uzupełnić do kreski 
a lk o ho lem metylowym i wymieszać. 
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Ustanowiona przez Dyrektora I nstytutu Uprawy Nawożen ia i Gleboznawstwa dnia 12 kwietnia 1990 r. 

jako norma obowiązująca od 1 stycznia 1991 r. 
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mI tak przygotowanego roztworu zawIera lO jJ.g 
metamitronu . 

2.5. Pobieranie, przygotowanie przechowywanie 
próbek 

2.5.1. Pobieranie próbek - wg PN-78/R-04011. 
2.5.2. Przygotowanie próbek do analizy 

2.5.2.1. Gleba. Ze średniej próbki gleby pobranej 
wg 2.5.1 należy usunąć kamienie, resztki roślin itp . 
zanieczyszczenia , następnie dokładnie próbkę rozdrob
nić w moździerzu i wymieszać. Z tak przygotowanej 
próbki pobrać odpowiednią odważkę do bezpośredniej 
a na 1 izy laboratoryjnej. 

2.5.2.2. Materiał roślinny. Srednią próbkę materiału 
roślinnego , pobraną wg 2.5.1 , należy rozdrobnić w młyn
ku lu b mikserze i wymieszać . Z tak przygotowa nej 
próbkI należy pobrać odpowiednią odważkę do bez
pośredniej analizy laboratoryjnej . 

2.5.3. Wyznaczanie masy gleby powietrznie suchej. 
Z każdej próbki g lebowej przygotowanej wg 2.5.2. 1 
odważyć 100 g gleby z d okładnością do 0,1 g, roz
sypać cienką warstwą na plast ikowej tacce o wymia
rach około 20 X 20 cm , pozostawić przez 48 h w tem
pera turze pok o jowej. Po tym cżasie glebę należy po
nOWl11 e zważyć . 

Różnice mas przyjąć za wilgotność gleby. 
Współczynnik przeliczeni owy (W) należy obliczyć wg 

wzoru 

w = l -
Wg 

100 
( I) 

w którym Wg - wi lgotność gleby oznaczona po 48 h, 
%. 

2.5.4. Przechowywanie próbek do analizy. Próbki po
brane wg 2.5.1 i przygotowa'ne wg 2.5.2, w celu zabez
pieczen ia przed rozkładem substancji aktywnej , prze
chowuje się w temperaturze -20°C w zamkniętym opa
kowaniu. 

2.6. Wykonanie oznaczania 
2.6.1. Ekstrakcja próbek 
2.6.1. Gleba. 50 g gleby przygotowa nej wg 2.5.2. 1 

umieścić w pojemniku homogenizatora . Do pojemnika 
dodać 150 mI mieszaniny chlorku metylenu i acetonu 
(I : l) i miksować 2 razy po 15 min . Roztwór zde
kantować, do gleby dodać jeszcze 100 mI miesza niny 
i wytrząsać ' przez 1 h na wstrząsarce. Próbkę prze
sączyć przez sączek z bibuły, a pozostałość przemyć 

20 mI mieszaniny . Zebrane filtrat y połączyć i odpa
rować do sucha na wyparce , w łaźni wodnej o tem
pera turze 40°C. 

2.6.1.2. Korzeń buraka i liście. 50 g materiału roślin
nego, przygotowanego wg 2.5.2.2 , umieścić w pojem
niku homogenizatora, dodać 150 mI mieszaniny ace
ton-chlorek metylenu (l : l) i miksować przez 15 min. 
Ciecz zdekantować przez sączek do ko lby okrągłoden

nej pojemności 500 mI , a do pozostałośc i dodać 100 mI 
miesza niny i ponownie mik sować przez 10 min. Całość 
przesączyć i dołączyć do poprzedniego ekstraktu i od
parować do sucha na wypa rce w łaźni wodnej o tem
peraturze 40°C. 

2.6.2. Oczyszczanie ekstraktu. Do kolumny szklanej 
wsypać na sucho 2 g fractosilu, a następni e 0,5 cm 
warstwę bezwodnego siarczanu sodu . Aby uzyskać rów
nomierne ubicie wypełnienia , należy w czasie wsypywa
nia wprowadzić kalumnę w lekkie drgania , przez ude
rzenie pręcikiem szklanym, kawałkiem węża lub przez 
zastosawanie adpawiedniega wibrata ra. Suchą pozosta
łaść atrzymaną wg 2.6. 1 rozpuścić w mieszaninie n-hek
sanu z aceta nem i nani eść na k alumnę· 

Substancję aktywną wymywać z kolumn 50 mI mie
szan1l1y. 

Uwaga: Dla prób li śc i stasować mieszaninę wg 2.3i) , 
a dla gleby i karzeni buraka - wg 2.3j). 

Otrzymany ekstrakt odparować da sucha na wypar
ce rotacyjnej w temperaturze 40°C. 

2.6 .3. Chromatografia 
2.6.3.1. Chromatografia gazowa. Otrzymaną wg 2.6.2 

suchą pazostałaść rozpuścić w 4 mI a lk ohalu metyla 
wego. Z atrzymanega roztworu pabrać mikras trzykaw
ką 2 jJ.1 i wstrzyknąć na kolumnę chromatagrafu . 
Chromatagrafię prowadzić w następującyc h warun

kach : 
- kalumna szk lana . długaści 2 m, 
- wypełnienie: 5% OV-61 na Gas Chrom Q 

80-100 mesh, 
gaz naśny : agron 30 mI/min , 
temperatura pieca: 230°C , 
temperatura perełki : 430°C, 
czas retencji w granicach 10...;- 15 mm . 

W tych samych warunkach wstrzyknąć 2 jJ.I wzo r
cawego roztwaru D. Zmie rzyć na chramatagramie wy
sak ość piku wzorca bada nego zw ią zk u z dakładnością 
da l mm. I laść ng badanego zwi ązku w eks trakc ie 
abliczyć przez parównanie wysak aśc i piku z wysaka
ścią piku wzorca a znanym stężen iu . 

Za wysakaść piku przyjąć średnią dwu nastrzyków. 
2.6.3.2. Chromatografia cieczowa. W przypadku sta

sowania chra matagrafii cieczowej. suchą pazostałaść 

atrzymaną wg 2.6.2 rozpuścić w 4 mI mieszaniny n-hek
sanu z izopropanalem (wg 2.3h) . Z o trzyma nego. eks
traktu pabie ra się strzykawką l m I roztworu i wpra
wadza na kalumnę chromatagrafu (5 jJ(1) . 

Chromatografię prowadzić w nas tępujących warun
kach: 

- kalumna ze sta li nierdzewnej , długości 250 mm . 
o W= 4 mm wypełnion ej Si 6D, 

faza ruchama: n-heksan: izo propanol [85 + 15V IV], 
przepływ fazy ruch o mej: 0,42 m]/min , 
czas retencji w gra nicach 5 ...;- 10 min , 
detektar UV 254 nm 

lub na chromatografie mikrokalumnawym 
- kalumna ze stali ni erdzewnej , długość 250 mm , 

o W = l mm , 
przepływ fazy ruchamej: 20 jJ.I/min , 
detek tar UV 254 nm , 
pętla dazująca pojemności 0 ,4 jJ.1. 

W tych samych warunkach wprowadzić 5 jJ.I wzor
cawega roztwaru C. Ilaść ng badanego. zw iązku w eks
trakcie abliczyć przez porównanie wysokaści piku z wy
sakaścią piku wzorca a znanym stężeniu . 
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Za wysokość piku przyjąć średnią dwu nastrzyków. 
2.6.4. Obliczanie wyników oznaczania. Pozostałość 

metamitronu (X) należy obliczyć w mg/kg wg wzoru 

w którym : 

Vp • hp • a . 100 
x = 

Vn . h ", . g . W . n (2) 

Vp - całkowita objętość roztworu próbki do ana
li zy chromatograficznej , mi , 

hp - wysokość piku metamitronu na chromatogra
mie próbki badanej, mm, 

a - masa wzorca metamitronu we wprowadzonej 
na kolumnę objętości roztworu wzorcowego, 
ng , 

Vn - objętość próbki wprowadzona na kolumnę , 

j..L1 , 

h", - wysokość piku wzorca metamitronu na chro
ma togramie roztworu wzorcowego, mm , 

g - odważka próbki wziętej do analizy, g, 
W - współczynnik przeliczeniowy na glebę powie

trznie suchą wg 2.5 .3 dla prób roślinnych 
przyjąć W = l , 

n - od zysk metody, % (wg 2.7). 

2.7. Wyznaczanie odzysku metody. Przygotować jak 
w 2.5 pró bki nietraktowanego herbicydami materiału 

i odważye 10 próbek po 50 g z dokładnością do 0,1 g. 
Próbki umieścić w zamkniętych słojach . 

Do trzech pojemników dodać po 5 mi roztworu 
D, co odpowiada poziomowi l mg/kg. 

Do trzech pojemników dodać po 2,5 mi roztworu D, 
co odpo wiada poziomowi 0,5 mg/kg. 

Do trzech pojemników dodać po l mi roztworu D, 
co odpo wiada po ziomowi 0,2 mg/kg. 

Jedną próbkę pozostawić jako kontrolną. Po upły
wie 3 h, przeprowadzić analizę wg 2.6. Wynik obliczyć 
w procentach odzyskanej substancji aktywnej, przy 
czym odzysk dla każdego poziomu nie może być niż
szy niż 70% . Za odzysk do obliczeń przyjąć średnią 

arytmetyczną uzyskanych wyników trzech poziomów. 
Odzysk wyznaczyć dla każdego analizowanego ma

teriału i sprawdzić wyrywkowo, co pewien czas, dla 
jednego wybranego poziomu. 

2.8. Wynik końcowy oznaczania. Za wynik oznacza
nia przyjąć średnią arytmetyczną co najmniej dwu ozna
czań różniących się między sobą nie więcej niż 25% 
dla wyższych poziomów. Dla stężeń bliskich granicy 
wykrywalności różnica może dochodzić do 50%. 
Wykrywalność dla chromatografii gazowej: 

0,02 mg/kg. 
Wykrywalność 

0,005 mg/kg. 
dla chromatografii 

. . 
cieczowej: 

KONIE C 

INFORMACJE DODATKOWE 

l. Instytucja opracowująca normę - Instytut U prawy Nawożenia 
l G lebozna wstwa , Pulawy. 

2, Normy związane 

PN-78/R-04011 Ma te ri a ł roś linny i gleba. Pobiera nie próbek do 
i l ośc i owego oznacza nia pozo stał ośc i pes tycydów 

3. Autorzy projektu normy - d oc. dr hab. Ba rbara Kostrzewa 
l dr in ż. J erzy Sadowski - Instytut Uprawy Nawożenia i Glebo
znawstwa, Zakład Ekologii i Zwalczania Chwas tów, Wrocław. 
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